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@ Die Erfindung betrifft ein Harnstoff- und Urethan- 
gruppen sowie Carboxylgruppen enthaltendes Um- 
setzungsprodukt, das durch Umsetzung von 

i) einem ein- oder mehrfacli ethylenisch ungesat- 
tigten Mono- oder Polyalicohol 

mit 

ii) einem Di- oder Polyisocyanat. 

iii) mindestens einer Aminoverbindung 
und 

iv) mindestens einem Saureanhydrid einer minde- 
stens zweiwertlgen CarbonsSure. wobei die Sum- 
me der NCO- und Anhydridgruppen in ii) und iv) 
l<Ieiner oder gleicii der Zahl der damit realrtiven 
Gruppen in i) und iii) 1st, 

erhalten worden ist 
Dieses Umsetzungsprodukt eignet sich zur Her- 
steilung strahlungsempfindlicher Materiaiien, Insbe- 



sondere solcher Materiaiien, deren Loslichkeit in 
Wasser oder wSiSrig-aikalischen Losungen durch Be- 
strahlung zunimmt. 
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UMSETZUNGSPRODUKT, VERFAHREN ZU DESSEN HERSTELLUNG UNO DAMIT ERHALTENES STRAH- 

LUNGSEMPFINDLICHES MATERIAL 



Die Erfihdung betrifft ein Harnstoff- und Ureth- 
angruppen sowie Carboxylgruppen enthaltendes 
ethylenisch ungesattigtes Umsetzungsprodukt, Ver- 
fahnen zu dessen Herstellung und ein damit erhalt- 
liches strahlungsempfindliches Material. Insbeson- 
dare betrifft die Erfindung solclie stralilungsemp- 
findlichen Gemische, deren Loslichkelt in Nasser 
Oder wS^rig-alkalischen Losungen bei Bestrahiung 
zunimmt. 

Positiv arbeitende llchtempfindliche zusam- 
mensetzungen. d.h. Verbindungen Oder Gemische 
von Verbindungen. deren Loslichkelt in einenn vor- 
gegebenen L5sungsmlttel bei Bestrahiung zu- 
nimmt, sind an sich bekannt. Die in der Reproduk- 
tionstechnik am haufigsten eingesetzten Verbindun- 
gen sind Naphthochinondiazide Oder deren Deriva- 
te (vgl. W. Frafi, Chemie in unserer Zeit. 17 (1983) 
10; H. W. Vollmann. Angew. fchem. 92 (1980) 95). 
Bei Bestrahiung dieser Verbindungen wird uber 
Stickstoffabspaltung und Wolff-Umlagerung aus ei- 
ner hydrophoben Diazoketon-Einheit eine Carboxyi- 
gruppe gebildet, die die genannten Verbindungen 
bzw. die aus diesen Verbindungen hergestellten 
Mischungen in wafirig-alkalischen Losungen loslich 
macht. 

Eine weitere Verbindungsklasse, die sich zur 
Herstellung von positiv arbeltenden lichtempfindii- 
chen Gemischen eignet, sind aromatische oder he- 
teroaromatische Nitroverbindungen. Wahrend die 
oben beschriebenen Verbindungen mit Diazoketon- 
Struktur in den iichtempfindlichen Gemischen meist 
als niedenmolekulare Verbindungen vorliegen, kon- 
nen als llchtempfindliche Nitroverbindungen sowohl 
niedermoiekulare Verbindungen (DE-A-22 07 574, 
US-A-4 181 531) als auch Polymere aus Monome- 
ren mit o-Nltrocarbinolester-Struktur bzw. Copoiy- 
mere dieser Monomeren mit anderen Vinylverbin- 
dungen verwendet werden (vgl. DE-A-21 50 691, 
DE-A-29 22 746 und EP-A-19 770). Auch hier wird 
bei Bestrahiung eine Carboxylgruppe gebildet. die 
die Loslichkelt der Gemische in w3/3rigalkaiischen 
Losungen erhQht. 

Auf einem ahnllchen Prinzip durften die Posl- 
tivsysteme beruhen, die z. B. in US-A-4 469 774 
beschrieben sind und photochemisch spaltbare 
Benzoinester in der Seitenkette enthalten. 

Ein weiteres Verfahren. das auf der Erhohung 
der Loslichkeit durch Carboxylgruppen beruht, ist 
zum Beisplel in EP-A-62 474. EP-A-99 949 oder 
US-A-4 415 652 beschrieben. Hier wird ein Ge- 
misch aus einem in wafiriger Losung unlQsllchen 
BIndemittel. einer Mercaptocarbonsaure und einem 
bei Bestrahiung Radikale bildenden Initiatorsystem 
beansprucht. Die Bestrahiung fOhrt zu einer radika- 



lischen Pfropfung der Mercaptocarbonsaure auf 
das Bindemittel, das dadurch in wafirig-alkalischen 
L5sungen loslich wird. 

Bei photoempfindtichen Mischungen, die nach 

5 einem der oben beschriebenen Prinzlpien aufge- 
baut sind, wird pro absorbiertem Uchtquant nur 
maximal eine Carboxylgruppe erzeugt bzw. auf das 
Bindemittel gepfropft. Meist liegt die Quantenaus- 
beute noch deutlich unter 1. Daher sind in alien 

10 Fallen lange Belichtungszeiten erforderiich, die er- 
reichte Loslichkeitsdtfferenzierung ist dennoch 
meist schlecht. Von den genannten photoempfindli- 
chen Systemen konnten sich daher nur die auf der 
Basis der Wotff-Umlagerung von Diazoketonen 

75 funktionierenden auf dem Markt behaupten. und 
auch diese nur im Bereich der Positiv-Offset-Plat- 
ten bzw. der Positivreslste fQr die Herstellung inte- 
grierter Schaltungen. Fur andere Produkte, von de- 
nen insbesotidere Photoresistfllme fOr die Leiter- 

so plattenfertigung genannt seien, sind die erforderii- 
chen langen Belichtungszeiten und die wegen der 
geringen Loslichkeitsdifferenzierung erforderlichen 
halbwaflrigen Entwickleriosungen unakzeptabel. 
Das Problem der Entsorgung der Entwicklerlosun- 

25 gen wird in Zukunft noch an Bedeutung gewinnen. 

Eine prinzipiell andere Moglichkeit. die Loslich- 
kelt einer photoempfindlichen Schicht durch Belich- 
tung zu erhohen, besteht darin, die Zusammenset- 
zung der Schicht so zu wahlen, dafl bei Bestrah- 

30 lung das mittlere Molekulargewicht des Bindemlt- 
tels abnimmt. Hlerzu werden durch aktinisches 
Licht spaltbare Gruppen in die Hauptkette eines 
Polymeren eingebaut. Beispiele fur solche Syste- 
me sind z. B. Polyoxymethylen-Polymere, die in 

35 der Hauptkette Acetaleinheiten, die aus o-Nitroben- 
zaldehyd Oder Derlvaten des o-Nitrobenzaidehyds 
gebildet sind, enthalten. Solche Polymere und aus 
ihnen hergestellte lichtempfindliche Schichten sind 
z. B. In US-A-3 991 033 und US-A-4 189 611 

40 beschrieben. Auf ahnliche Weise kSnnen Acetale 
des o-Nitrobenzaldehyds auch in die Hauptkette 
von Polymeren eingebaut werden, die im wesentli- 
chen einen Polyester aus einer Dicarbonsaure und 
einem difunktionellen Alkohol darstellen (vgl. US-A- 

45 4 086 210). Andere Polymere. die bei Bestrahiung 
unter Spaltung der Hauptkette und damit einer Ver- 
ringerung des Moiekulargewichts reagieren, sind 
Polymere, die in ihrer Hauptkette Hexaarylbisimida- 
zoleinheiten enthalten (vgl. US-A-4 009 040). 

50 Als eine Kombination aus Hauptkettenabbau 
und Pfropfung einer Carboxylgruppe laBt sich das 
in EP-A-57 162 beschriebene Verfahren verstehen, 
in dem neben einem Polymeren, das in der Haupt- 
kette Benzoineinheiten enthalt, ungesattigte Car- 
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bonsauren vorliegen, Bel Belichtung werden die 
Benzoineinheiten unter Verringerung des mittleren. 
Molekulargewichts gespalten. Gleichzeitig werden 
die ungesattigten Carbonsauren an die an den 
Spaltstelleii entstehenden Radikale addlert und er- 
hdhen so ebenfails die Losiichkeit in wSBrig-alkali- 
scher LQsung. 

Auch die. auf dem IHauptkettenabbau eines ge- 
eigneten Polymeren nach einem der oben be- 
schriebenen Prinzipien basierenden positiv arbei- 
tenden piiotbempfindltclnen Schichten weisen nur 
eine geringe Lichtennpflndlichkett auf. Zudem ist In 
vielen Fallen nach der Belichtung eine thermische 
Nachbehandlung notig In der Praxis konnte sich 
daher keines der beschriebenen Verfahren durch- 
setzen. 

Man hat daher versucht, die hohe Llchtemp- 
flndlichkeit photopolynrierisierbarer Schichten fOr 
die Herstellung positiv arbeitender Schichten zu 
nutzen, indem man durch Belichtung durch eine 
Voriage bildmalSig einen Polymerisatlonsinhibitor 
erzeugt und dann in einem zweiten, nicht notwendi- 
gerwelse bildmSdigen Belichtungsschritt die nicht 
inhlbierten Stellen polymerisiert. Als Verbindungen, 
aus denen durch Belichtung Polymerisationslnhibi- 
toren erzeugt werden konnen. wurden z. B. Nitro- 
sodlmere (vgl. DE-A-25 42 151) Oder gewisse o- 
Nitroaromaten vorgeschlagen (vgl. DE-A-27 10 417 
und EP-A-103 197). Bel diesen Verfahren ist in 
jedem Fall ein zusatzllcher Belichtungsschritt notig, 
so da0 die Gesamtproze/Szeit gegenOber anderen 
Positivsystemen eher erhoht wird. 

Der blsher erfolgreichste Versuch. die Licht- 
empfindllchkeit positiv arbeitender lichtennpfindli- 
cher Schichten zu erhohen. ist unter dem Begriff 
der chemischen Verstarkung bekannt geworden. 
Hier wird bei Belichtung ein Katalysator erzeugt, 
der in einem zweiten, thermischen Verfahrens- 
schritt eine Reaktion beschleunigt, die letztlich zu 
einer Erhohung der Losiichkeit der photoempflndil- 
chen Schicht fuhrt. Bei dem Katalysator handelt es 
sich meist um eine starke SSure. die photoche- 
misch z. B. aus einer organischen Halogenverbin- 
dung, vor allem einer halogenhaltigen Triazinver- 
bindung (vgl. z B. DE-A-23 06 248). einer aro- 
matlschen NItroverbindung (vgl. z. B. EP-A-78 
981), einem Diazoniumsalz oder einem aromati- 
schen lodonium- bzw. Sulfoniumsalz (vgl. z, B. DE- 
A-36 20 677 und US-A-4 491 628) gebildet wird. 
Die gebildete Saure wird benutzt. um im zwelteri, 
thermischen Verfahrensschritt saureiabile Bindun- 
gen zu spalten. Je nach verwendeter saurelabiler 
Verbindung kann diese Spaltung entweder die Bil- 
dung einer hydrophilen aus einer hydrophoben 
Gruppe (vgl. z. B. DE-A-36 20 677 und US-A-4 491 
628) Oder einen Abbau des Nolekulargewichts be- 
wirken. Fur den letzten Fall geeignete saureiabile 
Gruppen sind z. B. Acetal- (vgl. DE-A-23 06 248. 



EP-A-78 981. EP-A-82 463 und US-A-3 779 778). 
Orthocarbonsaureester- (vgl. EP-A-78 981 und EP- 
A-82 463). Enolether- (vgl. EP-A-6 627 und EP-A- 
82 463). Silylether- (vgl. DE-A-35 44 165 und EP-A- 

5 130 599) Oder Silylestergruppen (vgl. EP-A-130 
599). Obwohl mit diesen Gemischen Lichtempfind- 
lichkeiten errelcht werden konnen, die in gUnstigen 
FSIIen denen negativ arbeitender Schichten ent- 
sprechen. haben Produkte. die nach dem Prinzip 

10 der chemischen Verstarkung aufgebaut sind. nur 
im Bereich der Resiste fur die Herstellung inte- 
grierter Schaltungen Bedeutung eriangt. In anderen 
Einsatzgebleten wird der erforderliche zusatzltche 
thermische Verfahrensschritt nicht akzeptiert 

75 Ein weiterer Typ eines positiv arbeitenden 
lichtempfindlichen Gemisches wird in EP-A-106 
156 beschrieben. Dieses Gemisch besteht aus ei- 
. nem Polykondensat mit bestirnrnten Gruppen in 
der Hauptkette und ungesattigten Gruppen am Ket- 

20 tenende in Kombination mit einem Photoinitiator, 
Als die Hauptkette aufbauende Gruppen werden 
aromatische Kohlenwasserstoff-, Diarylether-. 
Diarylsulfid-, Diarylsulfon-, DIarylamin-, Diarylketon- 
und Diary Idiketongruppen genannt. Endgruppen 

25 sind Alkenylgruppen oder Reste ungesattigter Car- 
bonsSuren. Als Ursache fUr die ErhShung der Los- 
iichkeit bei Belichtung wird ein radikalisch induzier- 
ter Ketlenabbau vermutet. Trotz eines sehr hohen 
Initiatoranteils von typischerweise 25 Gew.% wer-. ■ 

30 den nur maCige Lichtempfindlichkeiten erreicht. 

Die Verwendung bestimmter Vinyl- und Car- 
boxylgruppen enthattender Urethanverbindungen 
als Rohstoffe in Photoresistlacken ist an sich be- 
kannt. Dabei handelt es sich jedoch stets um Sy- 

35 steme, deren Losiichkeit nach Belichtung abnimmt, 
also um negativ arbeitende Systeme. 

So sind in der DE-A-25 57 408 Vinyl- und 
Carboxylgruppen enthaltende Urethanverbindungen 
beschrieben, die durch Umsetzung von polyfunktlo- 

40 nellen /9-Hydroxyalkylacrylverbindungen mit einem 
Isocyanat, das im Unterschufl eingesetzt wird, und 
anschlielSende Addition der QberschUssigen Hy- 
droxylgruppen mit einem cyciischen DicarbonsSu- 
reanhydrid erhalten werden. 

45 Weitere ungesattigte. . COOH-funktionalisierte 
Urethanverbindungen, die jeweiis nur negativ ent- 
wickelbar sind, werden in den DE-A-29 17 483, DE- 
A-31 07 585 und WO 86/06730 beschrieben. 

Die aufgefOhrten Beispiele zeigen, daB fur die 

50 meisten Anwendungszwecke noch immer ein Be- 
darf an neuen positiv arbeitenden lichtempfindli- 
chen Gemischen besteht. die hohe Lichtempfind- 
lichkeit und einfache Handhabung. d. h. insbeson- 
dere keine zusatzlichen Verfahrensschritte, mitein-. 

55 ander kombinieren. Aufgabe der vorllegenden Er- 
findung war es, ein positiv arlaeitendes lichtemp- 
findliches Gemisch mit den genannten Eigenschaf- 
ten zu entwickein sowie das ihm zugrundeliegende 
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Umsetzungsprodukt aufzuzeigen. 

Oberraschenderweise wurde gefunden, daiS die 
Ldslichkeit bestimmter ethylenisch ungesattigter 
Carboxylgruppen sowie Harnstoff- und Urethan- 
gojppen enthaftender Umsetzungsprodukte bei Be- 
lichtung in Gegenwart von Verbindungen, aus de- 
nen bei Belichtung Radikale entstehen. zunimmt. 

Gegenstand der voriiegenden Erfindung 1st ein 
Harnstoff- und Urethangruppen sowie Carboxyl- 
gruppen enthaltendes, ethyleniscii ungesattigtes 
Umsetzungsprodukt, das dadurch gekennzelchnet 
ist, daB es durch Umsetzung von 

i) mindestens ernem ein- Oder mehrfach ethyle- 
niscii ungesSttigten Mono- oder Polyalkohol 
mit 

il) mindestens einenn Di- oder Polylsocyanat, 
iii) mindestens einer Aminoverbindung der allge- 
meinen Formel 
r' HN-R-XH. 
wobei 

R den zweiwertigen Rest eines. gegebenenfalls 
substituierten, Alkans. Arens, Ethers. Polyethers, 
Amins, Polyamins, Esters. Polyesters. Amids 
Oder Polyamids, 

r' Wasserstoff, Aikyl. Aryl, AralkyI, Hydroxyal- 
kyl, Aminoaikyl. Mercaptoalkyl. Derivate dersel- 
ben Oder den einwertigen Rest 
HfO-(CH2)„-CHR''j„ 

mit n = 1 bis 3, m = 1 bis 10 oder Isomeren 
desselben und r" = H oder Ci- bis C^-Alkyi. 
X 0. S Oder m"\ 

r"' Wasserstoff. Alkyl. Aryl, AralkyI, Hydroxyal- 
kyl, Aminoaikyl, Mercaptoalkyl oder Derivate 
derselben 
bedeuten, und/oder 

mindestens einer Aminoverbindung der allge- 
meinen Formel 




wobei 

R' und R2 untereinander gleich oder verschie- 
den sind und den zweiwertigen Rest eines, ge- 
gebenenfalls substituierten, Alkans, Arens. 
Ethers, Ppiyethers. Amins, Polyamins, Esters, 
Polyesters, Amids oder Polyamids bedeuten, 
R3 Wasserstoff; Alkyl, Aryi, AralkyI, Hydroxyal- 
kyl, Aminoaikyl, Mercaptoalkyl oder Derivate 
derselben bedeutet. 
und 

iv) mindestens einem Saureanhydrid einer min- 
destens zweiwertigen Carbonsaure, wobei die 



Summe der NCO- und Anhydridgruppen in li) 
und iv) kleiner oder gleich der Zahl der damit 
reaktiven Gruppen in i) und Hi) ist, erhaiten wor- 
den ist. 

5 Dieses olefinisch ungesattigte, Carboxylgrup- 

pen sowie Urethan- und Harnstoffgruppen enthal- 
tende Umsetzungsprodukt eignet sich ais Rohstoff 
fQr strahlungsempfindtiche Materialien. Speziell eig- 
net es sich zur Herstellung von Filmen, deren Los- 

10 lichkeit in wa/Jrigen Losungen nach Belichtung zu- 
nimmt 

Besondere Ausfuhrungsformen der Erfindung 
bestehen darin, da/3 man zur Herstellung des erfin- 
dungsgemafien Umsetzungsproduktes als Kompo- 

75 nente i) einen elnfach ethylenisch ungesattigten 
Mono- Oder Polyalkohol, einen ein- oder mehrfach 
ethylenisch ungesattigten Mpnoalkohot, einen ein- 
fach ethylenisch ungesattigten Monoalkohol. eine 
eine Hydroxygruppe enthaltende, a.jS-ethylenisch 

20 ungesattigte Carbonylverbindung, ein Monoh- 
ydroxyalkylacrylat oder -methacrylat. als Kompo- 
nente ii) ein Ditsocyanat, als Komponente iii) ein 
Oder mehrere Hydroxyaikylamine sowie als Kompo- 
nente iv) ein zykllsches GarbonsSureanhydrid elh- 

25 setzt. 

Gegenstand der voriiegenden Erfindung sind 
auch drei Verfahrensvarianten zur Herstellung der 
erfindungsgemaflen Umsetzungsprodukte, wobei 
entweder in einer ersten Stufe ein oder mehrere Di- 
sc Oder Polyisocyanate ii) mit einem oder mehreren 
ethylenisch ungesattigten Mono- oder Polyalkoho- 
len i) und gleichzeitig mindestens einer Aminover- 
bindung iii) zu einer mit Anhydridgruppen reak- 
tionsfahigen Urethan-Harnstoffverbindung umge- 
35 setzt werden. die in einer zweiten Stufe mit minde- 
stens einem SSureanhydrid Iv) zu einer sauer funk- 
tionalisierten urethan-Harnstoffverbindung umge- 
setzt wird; oder in einer ersten Stufe eine oder 
mehrere Di- oder Polyisocyanate ii) mit einem oder 
40 mehreren ethylenisch ungesattigten Mono- oder 
Polyalkoholen" i) zu einer mit Isocyanatgruppen 
substituierten Urethanverbindung umgesetzt wer- 
den, das Umsetzungsprodukt in einer zweiten Stufe 
mit mindestens einer Aminoverbindung iii) zu einer 
45 mit Anhydridgruppen reaktionsfahigen Urethan- 
Harnstoffverbindung umgesetzt wird, die in einer 
dritten Stufe mit mindestens einem Saureanhydrid 
iv) zu einer sauer funktionalisierten Urethan-Harn- 
stoffverbindung umgesetzt wird; oder in einer er- 
50 sten Stufe eine oder mehrere Di- oder Polyisocy- 
anate il) mit mindestens einer Aminoverbindung iii) 
zu einer mit Isocyanatgruppen substituierten Harn- 
stoffverbindung umgesetzt werden, das Umset- 
zungsprodukt in einer zweiten Stufe mit einer oder 
55 mehreren ethylenisch ungesattigten Mono- oder 
Polyalkoholen i) zu einer mit Anhydridgruppen re- 
aktionsfShigen Urethan-Harnstoffverbindung umge- 
setzt wird, die In einer dritten Stufe mit mindestens 
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einem SSureanhydrid iv) zu einer sauer funktionali- 
sierten Urethan-Hamstoffverbindung umgesetzt 
wird. 

Qegenstand der vorliegenden Erfindung sind 
auBerdem strahlungsempfindliche Materialien aus 
(a) einem erfindungsgemaflen Harnstoff- und Ureth- 
angmppen sowie Carboxyigruppen enthaitenden 
ethytenisch ungesattigten Umsetzungsprodiikt, (b) 
gegebenenfalls einem Photoinitiator Oder Photoini- 
tiatorsystem und gegebenenfalls 
(c) weiteren Zusatz- und Hilfsstoffen. 

In diesen strahlungsempfindlichen Materialien 
werden als Photolnitiatorsystem (b) vorziigsweise 
Benzophenon Oder seine Derivate, 
Hexaarylblsimidazol-Derivate, N-Alkoxypyridinlums- 
aize Oder Gemische dieser Verbindungen verwen- 
det. 

Das erfindungsgemaBe Umsetzungsprodukt (a) 
wird also durch Umsetzung der Isocyanat-Kompo- 
nente (ii) "nit der ungesattigten Alkohol-Komponen- 
te (i) und gieichzeitig oder stufenweise mit der 
Amin-Komponente (iii) zu einer ungesattigten 
Urethan-Hamstoffverbindung hergestellt, wobei die 
gegenuber Isocyanat reaktiven Gruppen im Ober- 
schuiJ, bevorzugt in Verhaitnissen zwischen 1 ,5 : 1 
und 4 : 1 eingesetzt werden. 

Diese Reaktion kann losungsmlttelfrei Oder 
auch in inerten Losungsmittein z. B. Aceton, Te- 
trahydrofuran, Dioxan, Dichiormethan, Toluol, Me- 
thyletliylketon, Essigester, durchgefOhrt werden. 
Ebenfalls als Ldsungsmittel geeignet sind ein- oder 
mehrfacli ethylenisch ungesSttigte Verbindungen, 
sofem diese flDssjg sind. 

Die Reaktionstemperatur fur die Umsetzung 
der Isocyanatgruppen liegt im allgemeinen zwi- 
schen 0 und 100* C, vorzugsweise zwischen 20 
und 70 'C. 

Zur Beschleunigung der Umsetzung konnen 
Katalysatoren wie sie z. B. In Houben Weyl, Metho- 
den der organischen Chemie. Bd. XIV/2, S. 60f, 
Georg Thieme-Verlag. Stuttgart (1963) bzw. Ull- 
mann, Encyclopadie der technischen Chemie, Bd. 
19. S, 306 (1981) beschrieben sind, eingesetzt 
werden. Bevorzugt sind zinnhaltige Verbindungen 
wie Dibutylzinndilaurat, Zinn(ll)octoat oder Dibutyl- 
zinndimethoxid. 

Im allgemeinen wird der Katalysator in einer 
Menge von 0.001 bis 2,5 Gew.% bevorzugt von 
0,005 bis 1.5 Gew.%, bezogen auf die Gesamt- 
menge der Reaktanden eingesetzt. 

Zur Stabilisierung werden Im allgemeinen 
0,001 bis 2 Gew.%. vorzugsweise 0,005 bis 1.0 % 
Polymerisationsinhibitoren zugesetzt. Dabei handelt 
es sich um die ubiichen, zur Verhinderung einer 
thermischen Polymerisation verwendeten Verbin- 
dungen. z. B. vom Typ des Hydrochinons, der 
Hydrochinonmonoalkylether, des 2.6-Di-t-butylphe- 
nols, der N-Nitrosoamine, der Phenothiazine oder 



Phosphorigsaureester. 

Die so erhaltenen Produkte werden anschlie- . 
flend mit mindestens einer Anhydridverbindung iv) 
zu einer Carbonsaure-Verbindung umgesetzt. Da- 

5 bei k5nnen die gegenuber Anhydrld reaktiven 
Gruppen in aquivalenter Menge oder im Oberschufl 
eingesetzt werden. Bevorzugt werden Aquivalent- 
verhaltnisse zwischen 1 : 1 und 4:1. Zur Be- 
schleunigung der Reaktion konnen Katalysatoren 

10 vom Lewis-Saure- bzw. Lewis-Base-Typ in Mengen 
von 0,01 bis 2 Gew.% zugesetzt werden. Bevor- 
zugt sind 4(N,N-Dimethylamino)pyridin und N-Me- 
thylimidazol. Die Reaktion kann zwischen 20 und 
120*C durchgefOhrt werden. Gegebenenfalls k5n- 

75 . nen Losungsmittel zugesetzt werden. 

Insbesondere fur den Fall der losungsmlttelfrei- 
en Reaktionsfuhrung kann das bei Raumtemperatur 
hochviskose bzw. feste Produkt vor dem AbkUhlen 
verdunnt werden. Neben den bisher erwahnten Lo- 

20 sungsmittein sind nach der Reaktion auch aikoholir 
sche Verdunner wie Methanol. Ethanol, Isopropan- 
ol. etc. geeignet. 

Bezugiich der Aufbaukomponenten fOr die Her- 
stellung der erfindungsgemaiSen Umsetzungspro- 

25 dukte (a) und fUr ihren Einsatz in strahlungsemp- 
findlichen Gemischen ist im einzelnen folgendes 
auszufUhren. 

FOr die Umsetzung der Komponenten i) bis iv) 
kommen in Frage als ein- oder mehrfach ethyle- 

30 nisch ungesattigte Mono- Oder Poiyalkohole (i) vor- 
zugsweise Hydroxygruppen enthaltende alpha, 
beta-ungesattlgte Carbonylverbindungen. Atlylalko- 
hole, hydroxyfunktionalisierte Aliylether und -ester 
und Hydroxyalkyl-Vlnylether; besonders bevorzugt 

35 sind Hydroxyalkylacrylate und -methacrylate mit 2 
bis 4 Kohlenstoffatomen in der Alkylgruppe, wobei 
die Alkylgruppen linear oder verzweigt sein konnen 
und ggf. noch weitere Substituenten tragen k6n- 
nen, wie z. B. Hydroxy ethylacrylat. Hydroxyethyl- 

40 methacrylat. Hydroxypropylacrylat, Hydroxypropyl- 
methacryiat. Butandiolmonoacrylat und Butandiol- 
monomethacrylat. 

Als Isocyanatkomponente H) sind alle Verbin- 
dungen geeignet, die mindestens zwei zur Reaktion 

45 mit Alkoholen oder primSren bzw. sekundaren Ami- 
nen befShigte Isocyanatgruppen enthalten. Beson- 
ders bevorzugt werden Diisocyanato-dlphenylme- 
than, Diisocyanatotoluol (- Toluylendiisocyanat), 
Hexamethylendiisocyanat und Isophorondiisocyan- 

50 at. sowie deren oligomere vom Isocyanurat- und 
Biuret-Typ. 

Als Aminoverblndungen iii) kommen solche der 
allgemeinen Formein 
r' HN-R-XH 
55 und/oder 
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in Frage, wober in der allgemeinen Formel 
r' HN-R-XH 

R fur den zweiwertigen Rest eines, gegebenenfalls 
substituierten, Alkans. belspielsweise mit 2 bis 10 
Kohlenstoffatomen, Wie (.CH2)p-mit p = 2 bis 10, 
-CH2-C(CH3)2-CH2- Oder -CH(CH3)-CH2-. eines 
Arens, belspielsweise Phenylen. eines substituier- 
ten Arens, belspielsweise -(CH2)rC6H3(OH)- mit r 
= 1 bis 6. vorzugsweise 2, eines Ethers, belspiels- 
weise -{CH2-CHR'V-0)q-CH2-CHR'v mit q = 1 bis 
5. und R"' = H Oder AlkyI mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen. eines Amins, belspielsweise mit 2 bis 20 
Kohlenstoffatomen. wie z, B. -(CH2)3-N{CH3)-{CH2)- 
3*. eines Polyamins, belspielsweise -(CH2-CH2- 
NH)o- mit 0 = 2 bis 5. eines Esters, belspielsweise 
mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen. wie 2. B. -(CH2)2- 
C0O-(CH2)s- mit s = 2 bis 6. -CH2-COO-CH2-CH- 
{CH3)-. Oder eines Amids. beisplelsweise mit 4 bis 
20 Kohlenstoffatomen, wie 2. 8. -(CH2)2-CONH- 
CH2- Oder -(CH2)2-CONH-(CH2)5-NHOC-{CH2)2-. : 
r' fOr Wasserstoff. AlkyI, belspielsweise mit 1 bis 
30. vorzugsweise 1 bis 10 Kohlenstoffatomen. wie 
2. B. Methyl, Ethyl, Propyl. Butyl sowie Isomere 
davon, Cyclohexyl. Aryl. beisplelsweise mit 6 bis 
18 Kohlenstoffatomen, vor2ugsweise Phenyl, 
Aralkyl. belspielsweise mit 7 bis 20 Kohlenstoffato- 
men. 2. B. Benzyl, 1-Methyl-3-phenylpropy!. 1-Phe- 
nylethyl, 

HydroxyalkyI, belspielsweise mit 2 bis 10 Kohlen- 
stoffatomen, wie z. B. Hydroxyethyl, Hydroxyprb- 
pyl, Hydroxybutyl, 

AminoalkyI, beisplelsweise mit 2 bis 10 Kohlen- 
stoffatomen. wie 2. B. Aminoethyl. Aminopropyl, 
Dimethylaminobutyl. Dimethylaminoneopentyl, Mer- 
captoalkyl. beisplelsweise mit 2 bis 10 Kohlenstoff- 
atomen, wie 2. B. Mercaptoethyl, 
Oder Derivate dieser Gruppen - wobei unter Derlva- 
ten im vorliegenden Falle mit AlkyI-, Halogen-, 
Nitro-, NItril-, Carboxyl-. Ester-. Acyl-, 0H-, Amino-, 
Sulfonsaure- oder Diazognjppen substituierte Grup- 
pen der vorgenannten Art verstanden werden - 
Oder den einwertigen Rest H{0-(CH2)n-CHR"}cn 
mit n = 1 bis 3, m = 1 bis 10 Oder Isomere dieses 
Rests und r" = H oder Ci- bis C4-Alkyl, wie er 
durch einfache Addition b2w. Polyaddition von cy- 
clischen Ethern. z. B. Ethylenoxid. Propylenoxid 
Oder Tetrahydrofuran erhaltlich 1st. z. B. Hydroxy- 
ethyloxyethyi; 

X fOr 0, S Oder NR*'. worin r"' fur Wasserstoff, 
AlkyI, beisplelsweise mit 1 bis 10 Kohlenstoffato- 
men, wie 2. B. Methyl oder Ethyl, Aryl, beisplels- 
weise Phenyl oder Naphthyl. Aralkyl, belspielswei- 



se Benzyl oder Phenyiethyl, HydroxyalkyI, Amino- 
alkyI. Oder MercaptoalkyI wobei deren Alkylgrup- 
pen jeweils 1 bis 10 Kohlenstoffatome enthalten 
konnen, oder Derivate dieser Gruppen der unter r' 

5 genannten Art steht 

Beispiele ftir Verbindungen der allgemeinen 
Formel r' HN-R-XH sind Ethylendiamin. Butandi- 
amin, Neopentandiamin, Polyoxypropylendiamlne. 
Polyoxyethylendiamine, N-Ethylethylendiamin, 

70 Diethylentrlamin, Monolsopropanolamin. Besonders 
bevor2ugt werden Ethanolamin, Diethanolamin, Dii- 
sopropanolamin, Neopentanolamin. Ethylisopropan- 
oiamin, Butylethanolamin und 2-Mercaptoethyla- 
mln. 

75 In der allgemeinen Formel 



20 




konnen R* und R^ untereinander gleich oder ver- 
schieden sein und insbesondere den zweiwertigen 
Rest eines, gegebenenfalls substituierten, Alkans. 
belspielsweise mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen. 2. B. 
-(CH2)r mit t = 1 bis 4, Arens, belspielsweise o- 
Phenylen. Ethers, belspielsweise mit 2 bis 4 Koh- 
lenstoffatomen, 2. B. -CH2-0-GH2-bedeuten; 
R3 kann fur Wasserstoff. AlkyI, Aryl. Aralkyl. Hy- 
droxyalkyI, AminoalkyI, MercaptoalkyI oder deren 
Derivate der unter r' genannten Art stehen. Bevor- 
2ugte Verbindungen der allgemeinen Fomriel 

35 




sind Pipera2ln und 1-(2-Hydroxyethyl)piperazin. 
Desglelchen eignen sich auch Gemische der unter 
iil) genannten Aminoverbindungen. 

45 Als Saureanhydride iv) kommen die Anhydride 
aller Verbindungen in Frage, die mindestens zwei 
Carbonsaure-Gruppen enthalten. Besonders bevor- 
2ugt werden zyklische CarbonsSureanhydride wie 
2. B. phthalsaureanhydrid. Maleinsaureanhydrid, 

50 Trimellitsaureanhydrid, Pyromellitsaureanhydrid 
und das Anhydrld der Benzophenontetracarbonsau- 
re. 

Die fur die Herstellung des erfindungsgemMfien 
Umsetzungsproduktes verwendeten Verbindungen 
55 1) bis iv) werden so aufeinander abgestimmt, daB 
die daraus hergestellten erfindungsgemSden Mate- 
rialien In Wasser oder alkalischer waflriger Losung 
unlosllch sind. Die erfindungsgemaiSen Umset- 
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zungsprodukte konnen Saurezahlen bis 300, vor- 
zugsweise 10 bis 200 mg KOH/g aufweisen. Das 
Molekulargewicht wird so gewahit, daB gute Rlm- 
bildungseigenschaften erhalten werden. 

(b) Als gegebenenfalls zu verwendende Photoi- 
nitiatoren fur das erfindungsgemaiSe strahlungs- 
empfindliche Material I<ommen die fUr llchtempfind- 
liche. photopolymerisierbare Aufzeichnungsmateria- 
lien ubiichen und an sich bekannten Photoinitiato- 
ren bzw. Photoinitiatorsysteme in Betraclit. Bei- 
spielliaft seien hierfOr genannt: Benzoin, Benzoine- 
ther. insbesondere Benzoinaikyiether, substituierte 
Benzolne. Alkylether von substltuierten Benzoinen. 
wie z. B, 0-Methy!benzoinalkylether Oder a-Hydrox- 
ymethylbenzoinalkylether; Benziie, Benzilketale. 
insbesondere Benzildimethylketal, - Benzilmethyleth- 
ylketal Oder Benzilmethylbenzylketal; die als Pho- 
toinitiator bekannten und wirksamen 
Acylplnosphinoxid-Verbindungen, wie z. B. 2, 4, 6- 
Trimethylbenzoyldiarylphosphinoxid; Benzophenon, 
Derivate des Benzophenons, 4,4 -Dimethylamin- 
obenzophenon,. Derivate von Michler's Keton; An- 
tlirachinon und substituierte Anthrachinone; aryl- 
substituierte Imidazole oder deren Derivate. wie z. 
B. 2, 4, 5-Triarylimidazoldimere; Thioxanthonderiva- 
te, die als Photoinitiatoren wirksamen Acridin- oder 
Phenacin-Derivate und N-Alkoxypyridlniumsalze 
und deren Derivate. Geeignete Photoinitiatoren sind 
auch Diazoniumsaize, wie z. B, p- 
Phenylaminobenzoldiazonium-hexafluoropfiosphat, 
lodoniumsaize, wie z. B. Diphenyliodonium-tetra- 
fluoroborat. oder Sulfoniunnsaize, wie z. B. 
Triphenylsulfonium-hexafluoroarsenat. Beispiele fOr 
Initiatorsysteme sind Kombinationen der genannten 
Initiatoren mit Sensibitisierungshilfsmittein oder Ak- 
tivatoren. wie insbesondere tertiaren Anninen. Typi- 
sche Beispiele fQr solche Initiatorsysteme sind 
Kombinationen aus Benzophenon oder 
Benzophenon-Derivaten mit tertiaren Aminen, wie 
Triethanolamin oder Michler's Keton: oder Gemi- 
sche aus 2,4.5-Triarylimidazol-Dimeren und Mich- 
ler*s Keton Oder den Leukobasen von Triphenylme- 
thanfarbstoffen. Die Auswahl der geelgneten Pho- 
toinitiatoren bzw. Photoinitiator-Systeme ist dem 
Fachmann gelaufig. Besonders bevorzugte Photoi- 
nitiatoren sind Michlers Keton. Benzophenon, 
Hexaarylbisimidazol-Derivate und N- 

Alkoxypyridinium-Salze Auch Mischungen der ge- 
nannten Photoinitiatoren eignen sich sehr gut Die 
Photoinitiatoren bzw. Photoinitiatorsysteme sind in 
der lichtempfindlichen Aufzeichnungsschicht im all- 
gemeinen in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.% bezo- 
gen auf das strahlungsempfindliche Material, ent- 
halten. 

Besonders bevorzugte Photoinitiatoren sind 
Michlers Keton, Benzophenon, 

Hexaarylbisimidazol-Derivate und N- 

Alkoxypyridinium-Salze. Auch Mischungen der ge- 



nannten Photoinitiatoren eignen sich sehr gut. 

(c) Als weitere zusatz- und/oder Hilfsstoffe (c), 
die in dem erfindungsgemaCen strahlungsempfind- 
lichen Material enthalten sein konnen. kommen z. 
5 B. Farbstoffe und/oder Pigmente. photochrome 
Verbindungen bzw. Systeme, sensltometrische Re- 
gler, Weichmacher, Verlaufshilfsmittel, Mattierungs- 
oder Gleitmittel, basische Komponenten und der- 
gleichen In Betracht. Beispiele fur Farbstoffe 
TO und/oder Pigmente, die sowohl a!s Kbntrastmlttel 
als auch schichtverfestigend wirken konnen, sind 
u.a. Brilliant Green Dye (CI. 42 040). Viktoria- 
Relnblau FGA. VIktorlaTReinblau 80 (C.I. 42 595). 
Viktoria-Blau B (CJ. 44 045). Rhodamin 6 Q (C.L 45 
75 1 60). Triphenylmethanfarbstoffe, Naphthalimldfarb- 
stoffe und 3'-Pheny(-7-dimethylamino-2,2'-spiro-di- 
(2H-1-benzopyran). Photochrome oder Farbum- 
schlagSysteme, die bei Belichtung mit aktinischem 
Licht reversibel oder irreversibe! ihre Farbe andem, 
20 ohne hierbei den PhotopolymerisationsprozeB zu 
storen. sind z. B. Leukofarbstoffe zusammen mit 
geeigneten Aktivatoren. Als Beispiele fur Leuko- 
farbstoffe seien die Leukobasen der Triphenylme- 
thanfarbstoffe, wie Kristallviolett-Leukobase und 
25 MalachitgrunLeukobase, Leuko-Basischblau, Leuko- 
Pararosanilin, Leuko-Patentblau A oder V genannt; 
ferner kommt auch Rhodamin B-Base in Betracht. 
Als Aktivatoren fQr diese photochromen Verbindun- 
gen kommen u.a. organische Halogenverbindun- 
30 gen, die bei Belichtung mit aktinischem Licht Halo- 
genradikale abspalten, oder Hexaarylbisimidazole 
in Betracht. Geeignete Farbumschlagsysteme sind 
auch in DE-A-38 24 551 beschrieben. Besonders 
geeignete Farbumschlagsysteme sind solche. bei 
35 denen die Farbintensitat bei Belichtung geringer 
wird, wie z. B. Sudanfarbstoffe. Polymethlnfarbstof- 
fe Oder Azofarbstoffe in Kombination mit geeigne- 
ten Photoinitiatoren. Zu den sensitometrischen Re- 
glern gehSren Verbindungen wie z. B. 9-Nitroan- 
40 thracen. 10,10'-Bisanthron, Phenazinium-. 
Phenoxazinium-, Acridinium- oder Phenothlazinium- 
Farbstoffe, Insbesondere in Kombination mit milden 
Reduktionsmittein, 1 ,3-Dinitrobenzole und Shnliche. 
Als Weichmacher konnen die an sich bekannten 
45 und ubiichen niedermolekularen oder hochmoleku- 
laren Ester, wie Phthalate oder Adipate, Toluolsul- 
fonamid oder Tricresylphosphat dienen. Als basi- 
sche Komponenten kommen zusMtze von Aminen, 
insbesondere tertiaren Aminen, z. B. Triethylamin 
50 Oder Triethanolamin. oder Alkali- und Erdalkalih- 
ydroxide und -carbonate in Betracht. Die zusatz- 
und/oder Hilfsstoffe sind im strahlungsempflndli- 
chen Material in den fur diese Stoffe ubiichen und 
bekannten wirksamen Mengen vorhanden. Ihre 
55 Menge sollte jedoch im aligemeinen 30 Gew.%, 
vorzugsweise 20 Gew.% bezogen auf das strah- 
lungsempfindliche Material, nicht Oberschreiten. 
In vielen Fallen hat es sich als zweckmaflig 
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erwiesen, den erfindungsgemMfien strahlungsemp- 
rindlichen Materialien saure Poiymere zuzusetzen. 
wie 2. B. teilveresterte Styrol-Maieinsaureanhydrid- 
Copolymere, Copolymere aus Styrol. Methylmetha- 
crylat. Ethylacrylat und Methacrylsaure Oder Copo- 
lymere aus Methylmethacrylat. Ethylhexylacrylat 
und Acrylsaure Oder Methacrylsaure. Seiche sau- 
ren Poiymere werden dem strahlungsempflndlichen 
Material bevorzugt in einer Konzentration von 1 - 
40 Gew.% besonders bevorzugt in einer Konzen- 
tration von 5 - 30 Gew.% bezogen auf das Gesamt- 
gewicht des strahlungsempfindlichen Materials, zu- 
gesetzt. 

Die erfindungsgemafien strahlungsempfindn- 
Chen Materialien konnen zusatzlich eine oder meh- 
rere ein- oder mehrfach ethylenisch ungesattigte 
Verbindungen enthaften. Fur diesen Zweck beson- 
ders geeignete ethylenisch ungesattigte Verbindun- 
gen sind Acrylate und Methacrylate, wie z. B. Tri- 
methylolpropantriacrylat Oder Tripropylenglykoldi- 
acrylat. Die ethylenisch ungesattigten Verbindun- 
gen werden dem strahlungsempflndlichen Material 
bevorzugt In einer Konzentration von 1 - 20 Gew.% 
besonders bevorzugt in einer Konzentration von 3 - 
10 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
strahlungsempflndlichen Materials, zugesetzt. Einen 
Zusatz von ethylenisch ungesattigten Verbindun- 
gen wird man insbesondere dann wahlen, wenn 
man nach einem ersten Belichtungsschritt und der 
Entfernung des belichteten Materials in einer Ent- 
wicklerlosung in einem zweiten, langeren Belich- 
tungsschritt eine Vernetzung herbeifuhren will, um 
so die mechanische StabilitSt, z. 8. bei Druckplat- 
ten, zu verbessem. 

Eine Folie oder Beschichtung kann hergestellt 
werden, indem die oben beschriebenen Verbindun- 
gen in einem Losemittel gelost werden, und die 
erhattene Losung dann durch Gie0en. ggf. mit Hilfe 
eines Rakels, Aufschleudern, Roller-Coating oder 
andere Auftragsverfahren auf einen permanenten 
Oder temporaren Trager aufgebracht wird. 

Geeignete Losemittel sind z. B aromatische 
Kohlenwasserstoffe, niedermolekulare Ketone, Alko- 
hole. Ether, Ester und Chlorkohlenwasserstoffe. 

Ais Trager fiir die erfindungsgemafien strah- 
lungsempfindlichen Beschichtungen kann praktisch 
jedes auf dem Drucksektor und bei der Herstellung 
von Leiterplatten fUr die Elektronikindustrie ge- 
brauchliche Material eingesetzt werden. Eine wich- 
tige Bedingung ist jedoch, dafl der Trager inert 1st, 
d.h. nicht mit dem zur Herstellung der Beschich- 
tung venwendeten strahlungsempfindlichen Material 
reaglert. 

. Solche Tragermaterlalien sind z. B. Stahl, Alu- 
miniumlegierungen, mechanlsch, chemisch oder 
elektrochemlsch aufgerauhtes Aluminium, Slllcium, 
Polyester und andere Kunststoffe. Die Schichtdlcke 
kann dabei in weiten Grenzen variieren. Sie wird z. 



B. bei der Verwendung des strahlungsempflndli- 
chen Materials als Hochdruck- oder TIefdruckplatte 
typischenweise zwischen 50 und 500 um, bei der 
VenA^endung ais Photoresist fUr die Herstellung ge- 
5 dnjckter Schaltungen zwischen 20 und 100 um 
und bei der Verwendung als Photoresist zur Struk- 
turierung von Halbleitermaterialien zwischen 0.3 
und 5 um betragen. VVird das erfindungsgemaiSe 
strahiungsempfindliche Material als Offsetdruckplat- 

10 te venwendet, wird man die Beschichtung so vor- 
nehmen, da^ Trockenschlchtgewlchte von 0,5 - 5 
g/qm erhalten werden. 

Die erflndungsgemaBen strahlungsempfindli- 
chen Materialien eignen sich in vorteilhafter Weise 

75 . fOr die Herstellung von Druckformen oder Resist- 
mustern nach den hierfur an sich bekannten und 
Oblichen Verfahren. Hierzu wird die lichtempfindli- 
. Che Aufzeichnungsschicht - bei Photoreslstfilmen 
und Schichtubertragungsmateriaiien nach der 

20 SchichtObertragung auf das zu schQtzende Sub- 
strat - bildmalSig mit aktinischem Licht belichtet. 
wobel sich hierfOr die iibtichen Lichtquellen von 
aktinischem Licht, wie beispielswelse UV-Ruores- 
zenzrohren, Quecksilberhoch-, -mittel- oder - 

25 niederdoickstrahler, superaktinische Leuchtstoffroh- 
ren, Xenon-lmpulslampen. aber auch UV-Laser. Ar- 
goniaser und ahnliche. eignen. Die von den Licht- 
quellen emittierte WellenlSnge soli im ailgemelnen 
zwischen 230 und 450 nm, bevorzugt zwischen 300 

30 und 420 nm, liegen und insbesondere auf die Ei- 
genabsorption des in der photopolymerisierbaren 
Aufzeichnungsschicht enthaltenen Photoinitiators 
abgestimmt sein. 

Nach der bildmSfiigen Belichtung wird die 

35 Druckform bzw. das Resistmuster durch Auswa- 
schen der belichteten Bereiche der Aufzeichnungs- 
schicht mit Wasser oder vorzugsweise einer 
wMfirig-alkallschen Entwlcklerl5suhg entwickelt Das 
Entwickeln kann durch Waschen. Spruhen, Reiben, 

40 BUrsten etc. erfolgen. Die erfindungsgemaiSen Auf- 
zeichnungselemente zeigen dabei einen grofien 
Entwickiungsspieiraum und eine sehr geringe.Ober- 
waschempfindlichkeit. Als Entwicklerlosungen kom- 
men wMfirig-alkalische Losungen in Betracht. die 

45 zur Einstellung des gunstigsten pH-Wertes, im all- 
gemeinen Im Berelch von 8 bis 14, vorzugsweise 
im Bereich von etwa 9 bis 13, alkalisch reagierende 
Substanzen, wie z. B. Borax, Dinatriumhydrogen- 
phosphat, Soda, Alkalihydroxide oder organische 

50 Basen, wie Di- oder Triethanolamin in Wasser ge- 
I6st, enthalten. Die waflrig-alkalischen Entwicklerlo- 
sungen konnen auch Puffersalze, z. B. wasserlosli- 
che Aikaliphosphate. -silikate, -borate, -acetate oder 
-benzoate enthalten. Als weitere Bestandtelle der 

55. Entwicklerlosungen konnen Netzmittel, vorzugswei- 
se anionische Netzmittel. und gegebenenfalls was- 
serlSsliche Poiymere, wie z. B. Natriumcarboxyme- 
thylcellulose, Polyvinytalkohol. Poiynatriumacrylat 
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und dergleichen. mitverwendet werden. obwohl die 
erfindungsgemaBen Aufzeichnungsefemente Im all- 
gemeinen mit Wasser bzw. waBrig-alkalischen Ent- 
wicklerlosungen ausgewaschen werden, ist es 
selbstverstanddch gaindsatzlich moglich. wenn 
auch nicht erforderlich, dafi die Entwicklerlosungen 
auch noch geringe zusatze an wasserldslichen or- 
ganischen Losungsmittein, wie z, B. aliphatischen 
Alkoholen, Aceton oder Tetrahydrofuran, enthalten. 

Die erfindungsgema/Jen strahlungsempfindli- 
chen Materlalien konnen 2. B. durch energlereiche 
Strahlung wie Elektronen- oder Rdntgenstrahlung 
struktunert werden, wobei sie sich durch eine sehr 
hohe Strahlungsempfindlichkeit auszeichnen. Bei 
dieser Verwendung kann man im allgemeinen auf 
den zusatz eines eigenen Initiatorsystems verzich- 
ten. Will man die erfindungsgemaBen Materlalien 
hingegen durch sichtbares oder UV-Licht stnjkturie- 
ren. wie es bei der Herstellung von Oruckplatten 
und Photoresisten Qblich ist, wird man geeignete 
Photoinitiatoren zusetzen, deren spektrale Empfind- 
lichkeit auf die Emission der verwendeten Licht* 
quelle abgestlmmt ist. Auch dlese Gemische zelch- 
nen sich durch eine fOr positiv arbeltende Systeme 
sehr hohe Lichtempfindlichkeit aus, die der Licht- 
empfindlichkeit handelsUblicher Negativsysteme 
verglelchbarer Schichtdicke entsprlcht. Diese hohe 
Lichtempfindlichkeit wird en'eicht. ohne dal3 zusatz- 
liche Verfahrensschritte z. B. die bei vielen anderen 
Positivsystemen notwendige themnische Nachbe- 
handlung erforderlich waren. Auch die eingesetzten 
Entwicklerlosungen entsprechen den bei negativ 
arbeitenden Schichten eingesetzten. so 6d3 voll- 
komrnene Kompatlbilitat der erfindungsgemafien 
Aufzeichnungsschlchten mit herkommlichen Syste- 
men besteht Die erfindungsgemafien strahlungs- 
empfindlichen Aufzeichnungsschlchten eignen sich 
gut fQr Mehrfachbeiichtungen. Dadurch k5nnen bei 
vielen Anwendungen Verfahrensschritte eingespart 
werden. Mehrfachbeiichtungen sind bei alien photo- 
polymerisierbaren Systemen, aber auch bei vielen 
Positivsystemen aus prinzipiellen GrUnden nicht 
m&glich. Die erfindungsgema/3en strahlungsemp- 
findlichen Materialien welsen welter die interessan- 
te Eigenschaft auf. 6aB sie zwar bei kurzen Be- 
strahlungszeiten als Positivsysteme arbeiten, bei 
ISngeren Bestrahlungszeiten jedoch als vemetzbare 
Systeme angesehen werden konnen. Dieser Effekt 
kann, wie beschrieben, durch zusatz ethylenisch 
ungesattigter, polymerisierbarer Verbindungen ver- 
stSrkt werden. Diese Eigenschaft kann ausgenUtzt 
werden. um nach einem ersten. bildma^lgen Be- 
lichtungsschritt mit kurzer Belichtungszeit und nach 
Entfernung der belichteten Bereiche in einer Ent- 
wicklerlosung in einem zweiten, nicht notwendiger- 
weise bildmaOigen Belichtungsschritt mit deutlich 
hoherer Belichtungszeit eine Vernetzung auszulo- 
sen. Auf dlese Weise k5nnen die mechanischen 



Eigenschaften, z. 6. von Druckplatten, verbessert 
werden. 

Die Erfmdung wird durch die nachstehenden 
Beispiele naher erlautert. 
5 Die in den Herstellvorschriften und Beispielen 

genannten Prozente sind. soweit nicht anders an- 
gegeben. Gewichtsprozente. 

10 Herstellung der erfindungsgemaBen Umsetzungs- 
produkte 



Herstellvorschrift 1 

75 

In eine Vorlage von 333 g Isophorondiisocyanat 
(1.6 Mol), 0,1 g Dibutylzinndilaurat, 0.8 g 2.6-DI- 
tertiar-butyl-4-methylphenol und 218 g Methylethyl- 
keton werden unter Ruhren innerhalb von 30 Minu- 

20 ten bei 20 bis 29 *C 174,2 g Hydroxyethylacrylat 
(1,5 mol) zugetropft. Nach 1,5 Stunden Reaktions- 
zeit. in der die Temperatur bis auf 47*0 steigt, 
betrMgt der NCOGehalt 8.71 %. Unter EiskUhlung 
bei 25 bis 28 *C werden eine LQsung von 179.8 g 

25 Dilsopropanolamin (1,35 mol) In 77,1 g Methyleth- 
ylketon innerhalb von 20 min zugetropft. Nach wei- 
terem Ruhren uber ca.3 Stunden bei 50* C werden 
222,1 g PhthalsSureanhydrid (1.5 mol), 95,2 g Me- 
thylethylketon und 4.5 g N-Methylimidazol zugege- 

30 ben und 5 Stunden bei 80 'C umgesetzt. Die 75 
%ige Losung des Produktes hat eine Viskositat 
von 6.48 mPa's (23 'C, Kegelplatte-Viskosimeter). 
Das I5sungsmittelfrele Produkt hat eine SSurezahl 
von 91,7 mg KOH/g. 

35 

Herstellvorschrift 2 

Analog zu Herstellvorschrift 1 werden umge- 
40 setzt 250 g Dilsocyanatodiphenylmethan (1 Mol), 
0,1 g Dibutylzinndilaurat in 244 g Ethylacetat mit 
einer LSsung von 116.1 g Hydroxyethylacrylat (1 
mol). 0.8 g 2,6-Di-tertiMr-butyl-4-methylphenol und 
2 g Trls(N-cyclohexyl-diazenlumdloxy)alumlnium 
45 (30 %ig in Soivesso® 100/Shell). sowie 133,2 g 
Dlisopropanolamin (1 mol) gelQst in 110 ml Ethyl- 
acetat Nach der Reaktion mit 98,1 g Maieinsaure- 
anhydrid (1 mol) und 2.5 g N-Methylimidazol wird 
eine 64,5 %ige Losung mit einer Viskositat von 
50 1,04 Pa*s (23 'C, Kegelplatte-Viskosimeter) erhal- 
ten. Das losungsmittelfreie Produkt hat eine SSure- 
zahl von 90.2 mg KOH/g. 



55 Herstellvorschrift 3 

Analog zu Herstellvorschrift 1 werden umge- 
setzt 261,2 g Toluylendlisocyanat (1,5 mol), 0,1 g 
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Dibutylzinndilaurat, 0,8 g 2.6-Di-tertiarbutyl-4-me- 
thylphenol und 3,1 g Tris{N-cyclohexy!-diazenium- 
dloxy)aluminium (30 %ig in Soivesso® 100 / Shell), 
in 187 9 Methylethylketon mit 174,2 g Hydroxyeth- 
ylacrylat (1,5 mol), sowie 199.8 g Dlisopropanola- 
mm (1.5 mol) gelost In 86 ml Methylethylketon. 
Nach der Reaktion mit 222,1 g Phthalsaureanh- 
ydrid (1,5 mol) und 4,3 g N-Methylimidazo! wird 
eine 74 %ige Losung mit einer Viskositat von 4,98 
Pa's (23' C, Kegelplatte-Viskosimeter) erhalten. 
Das losungsmittelfreie Produkt hat eine SSurezahl 
von 89.2 mg KOH/g. 



VenArendung in strahlungsempfindlichen Materialien 



Belspiel 1 

10 g des nach Herstellvorschrift 1 hergestellten 
Umsetzungsprodukts, 700 mg N- 
Methoxypicolinium-tosylat und 15 mg Michler's Ke- 
ton wurden in 8 g Methylethylketon gelost und so 
auf eine 23 am starke Polyethylenterephthalatfolie 
gegossen, dafl die photoempfindliche Schicht nach 
dem Trocknen eine Starke von 40 um aufwies. Die 
Schicht wurde zur Aufbewahrung mit einer 30 ixm 
starken PE-Folie abgedeckt. Zur PrUfung wurde die 
PE-Folie abgezogen, der Verbund aus Polyethylen- 
terephthalatfolie und photoempfindlicher Schicht 
mit der photoempflndlichen Schicht zum Kupfer auf 
ern kupferkaschiertes Leiterplattensubstrat taminiert 
und auf einem Riston<8>-PC-Prlnter mit- 50 m J/cm^ 
belichtet. Nach dem Abziehen der Polyethylenter- 
ephthalatfolie wurde in einem Spruhwascher 15 
Sekunden mit 1 %lger Sodalosung von 30 *C ent- 
wickelt. wobei sich die bellchteten Telle der licht- 
empfindlichen Schicht voilkommen entfernen lie- 
fien. Die unbelichteten Telle blieben unvergndert. 



Belspiel 2 

Wie in Belspiel 1 wurden 10 g des nach Her- 
stellvorschrift 1 erhaltenen Produkts in 8 g Methy- 
lethylketon gel6st und mit 300 mg Benzophenon 
und mg Michler's Keton vensetzt Aus der Losung 
wurden wie in Beispiel 1 Schichten von 40 iim 
Starke gegossen. Die Schichten wurden auf kupfer- 
kaschierte Leiterplattensubstrate lamlniert und ip 
einem Riston-POPrinter mit 100 mJ/cm^ belichtet. 
Die belichteten Stellen Iie0en sich in 30 Sekunden 
mit 1 %iger-Sodalosung auswaschen, ohne daiS auf 
dem Kupfer RGckstEinde zuruckblieben. 



Beispiel 3 



Ebenso wurden 10 g der nach Herstellvorischrift 
1 hergestellten Verblndung in 8 g Methylethylketon 
mit 200 mg 2.2'-Bis(o-chlorphenyl)-4.4',5,5'-tetra(p- 
methoxyphenyl)bisimidazolyl versetzt Die erhalte- 
5 ne Losung wurde wie in Beispiel 1 weiterverarbel- 
tet. Nach Belichtung in einem Ristori-PC-Printer mit 
100 mJ/cm^ lieBen sich die belichteten Stellen in 
15 Sekunden mit 1 %iger Sodalosung entfernen. 

70 

Beispiel 4 

10 g des nach Herstellvorschrift 2 erhaltenen 
Produkts wurden In 8 g Methylethylketon gelost 

75 und mit 700 mg N-Methoxypicolinlum-tosylat und 
15 mg Michler's Keton versetzt. Die weitere Verar- 
beitung und PrCifung wurde wie in Beispiel 1 durch- 
gefOhrt. Nach Belichtung mit 70 mJ/cm^ betrug die 
erforderliche Entwicklungszeit in 1 %iger SodalQ- 

20 sung 25 Sekunden. 



Beispiel 5 

25 47 g der nach Herstellvorschrift 3 erhaltenen 
Verbindung wurden in 35 g Methylethylketon ge- 
lost und mit 75 mg Michlers Keton. 1,5. g Benzop- 
henon und 1,5 g N-Methoxypicoliniumtosylat ver- 
setzt. Die erhaltene Losung wurde wie in Beispiel 1 

30 weiterverarbeitet und geprOft Nach Belichtung mit 
150 mJ/cm^ lieiSen sich die belichteten Stellen in 
30 Sekunden mit 1 %iger Sodalosung entfernen. 



35 Beispiel 6 

10 g des nach Herstellvorschrift 1 hergestellten 
Umsetzungsprodukts wurden in B g Methylethylke- 
ton gelost und so auf ein kupferkaschiertes Leiter- 

40 plattensubstrat gegossen, 6aB eine Schichtdicke 
der strahlungsempfindilchen Schicht von 30 um 
entstand. Die Schicht wurde in einer 
Elektronenstrahl-Anlage der Rrma Energy Science. 
Woburn. USA, Typ CB 150/15/10 mit 0,15 MRad 

45 bestrahlt und danach mit 1 %iger Natriurricarbonat- 
losung behandelt. Dabel I5ste sich. die bestrahlte 
Schicht nach 25 Sekunden auf, wahrend an einer 
nicht bestrahlten Verglelchsprobe auch nach 300 
Sekunden Entwicklungszeit keine VerSnderung auf- 

50 trat. 



Beispiel 7 

55 10 g des nach Herstellvorschrift 1 erhaltenen 
Umsetzungsprodukts, 530 mg N- 
Methoxypicolinium-tosylat und 25 mg Michlers Ke- 
ton wurden in einem Gemisch aus 45 g Propyleng- 
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lykolmonomethylether und 45 g Aceton gelost und 
so auf ein 30 um starkes Aluminiumblech mit elek- 
trochemlsch aufgerauhter Oxidoberflache gegos- 
sen, daB die photoempfindliche Schicht nach dem 
Trocknen ein Schichtgewicht von 2,1 gfrr? aufwies. 
Bis 2ur Prufung wurde die so hergestellte Platte mit 
Schutzpapier abgedeckt und unter Liclitausschlu^ 
geiagert zur Hersteliung einer Druckform wurde 
die Platte nach Entfemung des Schutzpapiers in 
einem handelsObliqhen Offset-Belicliter (5,5 kW) 
mit 50 Takten belichtet," danach 60 Sekunden mit 
1,5 %iger Natriumcarbonatlosung entwickelt und 
anschliefiend mit Wasser gespult. Durcli diese Be- 
handlung wurden die belichteten Stellen der 
Scliicht vollstandig entfemt, wShrend die unbelich- 
teten unverandert blieben. 



Beispiel 8 

10 g des nacli Herstellvorschrift 1 hergestellten 
Umsetzungsprodukts, 300 mg Dimethylaminoben- 
zoesMureethylester und 80 mg Isopropylthloxan- 
thon wurden in 8 g Methylethylketon gelost und 
wie in Beispiel 1 zu einer Schicht von 40 um 
Starke vergossen, Diese Schicht wurde auf ein 
kupferkaschiertes Leiterplattensubstrat iaminiert 
und durch eine Vorlage mit 50 mJ/cm^ bildmasig 
belichtet. Nach dem Abziehen der Polyethylenter- 
ephthalatfolie wurde die Schicht 30 Sekunden mit 1 
%iger Sodalosung behandelt, wodurch die belich- 
teten Teile der Schicht entfemt wurden. Die 
Schicht wurde dann 10 min be! 85 *C getrocknet 
und nach dem Abkiihlen erneut bildmaiSig mit 50 
mJ/cm^ belichtet wobei eine andere Vorlage ver- 
wendet wurde. Die im zweiten Bellchtungsschritt 
belichteten Bereiche wurden dann ebenfalls mit 1 
%i9er Sodal5sung entfemt. 



Beispiel 9 

9 g des nach Herstellvorschrift 1 hergestellten 
Umsetzungsprodukts. 1 g Tripropyienglykoldiacry- 
lat. 300 mg Dimethylaminobenzoesaureethylester 
und 80 mg Isopropylthioxanthon wurden in 8 g 
Methylethylketon gelost und wie in Beispiel 1 zu 
einer Schicht von 40 um StSrke vergossen, Diese 
Schicht wurde auf ein kupferkaschiertes Leiterplat- 
tensubstrat Iaminiert und durch eine Vorlage mit 50 
mJ/cm2 bildmSflig belichtet Nach dem Abziehen 
der Polyethylenterephthalatfolie wurde die Schicht 
30 Sekunden mit 1 %iger Sodalosung behandelt, 
wodurch die belichteten Teile der Schicht entfemt 
wurden. Die Schicht wurde dann 10 min bei 85 *C 
getrocknet und nach dem AbkOhlen vollflachig mit 
1000 mJ/cm^ belichtet Danach wies die Schicht 
eine wesentlich grd/)ere I-larte und Elastizitat auf 



a!s im unbelichteten Zustand. Es war femer nicht 
mehr moglich. die Schicht mit 1 %iger Natriumcar- 
bonatl5sung zu entfemen. 

5 

AnsprUche 

1. Hamstoff- und Urethangruppen sowie Carboxyi- 
gruppen enthaltendes ethylenisch ungesattigtes 
10 Umsetzungsprodukt, dadurch gekennzeichnet. daB 
es durch Umsetzung von 

i) mindestens einem ein- Oder mehrfach ethyle- 
nisch ungesSttigten Mono- Oder Polyalkohol mit 

ii) mindestens einem Di- oder Polyisocyanat, 

T5 iii) mindestens einer Aminoverbindung der allge- 
meinen Forme! 
RHN-R-XH. 
• wobei 

R den zweiwertigen Rest eines. gegebenenfalls 
20 substituierten. Alkans. Arens, Ethers, Polyethers, 
Amins, Polyamins, Esters, Polyesters, Amids oder 
Polyamids, 

r' Wasserstoff, Alkyl. Aryl. AralkyI, Hydroxyalkyl. 
AminoalkyI, Mercaptoalkyl. Derivate derselben oder 
25 den einwertigen Rest H-E0-(CH2)n-CHR"m mit n = 
. 1 bis 3, m = 1 bis 10 oder Isomere desselben und 
r" = H Oder Ci- bis C* -Alkyl, 
X 0, S Oder NR"'. 

r"' Wasserstoff, Alkyl, Aryl. AralkyI, Hydroxyalkyl, 
30 AminoalkyI, Mercaptoalkyl Oder Derivate derselben 
bedeuten, und/oder 

mindestens einer Aminoverbindung der allgemei- 
nen Formel 

35 




R^ und untereinander gleich oder verschieden 
sind und den zweiwertigen Rest eines, gegebenen- 

^5 falls substituierten, Alkans, Arens, Ethers, Poly- 
ethers. Amins. Polyamins, Esters. Polyesters, 
Amids Oder Polyamids bedeuten, 
R3 Wasserstoff, Alkyl, Aryl. AralkyI. Hydroxyalkyl. 
AminoalkyI. Mercaptoalkyl oder Derivate derselben 

50 bedeutet 
und 

iv) mindestens einem Saureanhydrid einer minde- 
stens zweiwertigen Carbonsaure, 
wobei die Summe der NCO- und Anhydridgruppen 
55 in ii) und iv) kleiner oder gleich der Zahl der damit 
reaktiven Gruppen in i). und ill) ist, erhalten worden 
ist 

2. Umsetzungsprodukt nach Anspmch 1. da- 
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clurch.gekenn2eichnet, dafl als Komponente i) ein 
einfach ethylenisch ungesattigter Mono- Oder Poly- 
alkohot eingesetzt wird. 

3. Umsetzungsprodukt nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnett daB als Komponente i) ein ein- 5 
Oder melirfach ethylenisch ungesattigter Monoallco- 

hol eingesetzt wird. 

4. Umsetzungsprodukt nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet. da5 als Komponente i) ein einfach 
ethylenisch ungesattigter Monoalkohol eingesetzt io 
wird. 

5. Umsetzungsprodukt nach Anspruch 1. dadurch 
gekennzeichnet, dafi als Komponente i) eine eine 
Hydroxygruppe entiialtende. a,)3-ethylenisch unge- 
sattigte Carbonylverbindung eingesetzt wird. 75 

6. Umsetzungsprodukt nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet. dafi als Komponente i) ein IVIonoh- 
ydroxyalkylacrylat oder -metiiacrylat eingesetzt 
wird. 

7. Umsetzungsprodukt nach einem der vorherge- 20 
henden Anspruche. dadurch gekennzeichnet, daB 

als Komponente ii) ein Diisocyanat eingesetzt wird. 
. 8. Umsetzungsprodukt nach einem der vorherge- 
henden Anspruche, dadurch gekennzeichnet daB 
als Komponente iii) ein oder mehrere Hydroxyalky- 25 
lamine eingesetzt werden. 

9. Umsetzungsprodukt nach einem der vorherge- 
henden AnsprUche, dadurch gekennzeichnet, dad 
als Komponente iv) ein zyklisches CarbonsMure- 
anhydrid eingesetzt wird. 30 

10. Verfahren zur Herstellung eines Umsetzungs- 
produkts nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dad in einer ersten Stufe ein oder mehrere Dl- 
oder Polylsocyanate ii) mit einem oder mehreren 
ethylenisch ungesattigten Mono- oder Polyalkoho- 3S 
len i) und gleichzeitig mindestens einer Aminover- 
bindung iii) zu einer mit Anhydridgruppen reak- 
tionsfahigen Urethan-Hamstoffverbindung umge- 
setzt werden, die in einer zweiten Stufe mit minde- 
stens einem Saureanhydrid iv) zu einer sauer funk- 40 
tionalisierten Urethan-Hamstoffverbindung umge- 
setzt wird. 

11. Verfahren zur Herstellung eines Umsetzungs- 
produkts nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, da/3 in einer ersten Stufe eine oder mehrere 4S 
Di- Oder Polyisocyanate ii) mit einem oder mehre- 
ren ethylenisch ungesattigten Mono- oder Polyalko- 
holen i) zu einer mit Isocyanatgruppen substituier- 

ten Urethanverbindung umgesetzt werden. das Um- 
setzungsprodukt in einer zweiten Stufe mit minde- so 
stens einer Aminoverbindung ill) zu einer mit Anh- 
ydridgruppen reaktionsfahigen Urethan-Hamstoff- 
verbindung umgesetzt wird, die in einer -dritten 
Stufe mit mindestens einem Saureanhydrid iv) zu 
einer sauer funktionalisierten Urethan-Harnstoffver- 55 
bindung umgesetzt wird. 

12. Verfahren zur Herstellung eines Umsetzungs- 
produktes nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 



net. daC in einer ersten Stufe eine oder mehrere 
Di- Oder Polylsocyanate ii) mit mindestens einer 
Aminoverbindung III) zu einer mit Isocyanatgruppen 
substituierten Harnstoffverbindung umgesetzt wer- 
den, das Umsetzungsprodukt in einer zweiten Stufe 
mit einer oder mehreren ethylenisch ungesattigten 
Mono- Oder Polyalkoholen i) zu einer mit Anhydrid- 
gnjppen reaktionsfahigen Urethan-Harnstoff-Verbin- 
dung umgesetzt wird, die in einer dritten Stufe mit 
mindestens einem SSureanhydrld iv) zu einer sauer 
funktionalisierten Urethan-Harnstoffverbindung um- 
gesetzt wird, 

13. Strahlungsempfindliches Material aus 

(a) einem Hamstoff- und Urethangruppen sowie 
Carboxylgruppen enthaltenden ethylenisch un- 
gesattigen Umsetzungsprodukt, 

(b) gegebenenfalis einem Photoinitiator oder 
Photoinitiatorsystem und gegebenenfalis 

(c) weiteren Zusatz- und Hllfsstoffen, dadurch 
gekennzeichnet, dafl als Komponente (a) ein. 
Umsetzungsprodukt nach einem der AnsprUche 
1 bis 9 eingesetzt wird. 

14. Strahlungsempfindliches Material nach An- 
spruch 13. dadurch gekennzeichnet, daiS als Pho- 
toinitiatorsystem (b) Benzophenon Oder seine Deri- 
vate, Hexaarylbisimidazol-Derivate. N-Alkoxypyridi- 
numsaize oder Gemische dieser Verbindungen ver- 
wendet werden. 

15. Strahlungsempfindliches Material nach An- 
spruch 13 Oder 14, dadurch gekennzeichnet. dai5 
seine Loslichkeit in Wasser Oder wafirig-alkalischer 
Losung bei Bestrahlung zunimmt. 
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© Die Erflndung betrifft ein Harnstoff- und Urethan- 

gruppen sowie Carboxylgruppen enthaltendes Um- 
setzungsprodukt, das durch Umsetzung von 

I) einenn ein- Oder mehrfach ethylenisch ungesat- 

tigten IVIono- oder Polyaikohol 

mit 

ii) einenn Dl- Oder Polyisocyanat,^ 
ill) mindestens einer Aminoverbindung 
und 

iv) mindestens einem Saureanhydrid einer minde- 
stens zweiwertigen Carbonsaure. 

wobei die Summe der NCO- und Anhydridgruppen 

in ii) und iv) kieiner oder gleich der Zahl der damit 

reaktiven Gruppen in i) und ili) ist, 

erhalten worden ist. 
. Dieses Umsetzungsprodukt eignet sich zur Her- 

steliung strahlungsempfindlicher Materialieh, insbe- 



sondere solcher Materialien, deren L5sllchkeit In 
Wasser oder wa^rig-alkalischen Losungen durch Be- 
strahlung zunimmt. 
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